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stattzufinden. Infolge der immerhin nicht bedeutenden Abweichungen der Ausdehnung der Fliissigkeiten vom linearen Gesetz innerhalb des bier in Frage kommenden Temperaturintervalls lassen sich auch die a2 Q durch lineare Formeln nach der Temperatur ausgleichen.
l)ff Eine Formel a2 = a" -f —   passt nicht,   sie   giebt in  alien Fallen,
07
wenn sie aus den Endwerthen berechnet ist, fiir die Mitte zu kleine Werthe. Besser eignet sich eine solche Formel fiir die Werthe a- Q, denen die Werthe von (H) entsprechen wiirden. Fiir Wasser bei-spielsweise wiirden Abweichungen ubrig bleiben, welche 0,1 nicht erreichen.
Fiir Temperaturen, welche bis zur kritischen Temperatur heran-reichen, besitzen wir u. a. sehr umfangreiche Untersuchungen von W.Ramsay und J. Shields1), die genauer besprochen werden miissen. Die Methode war ebenfalls die der Steighohen. Aus der fur. die Kuppenkriimmung corrigirten Steighohe hf ist die J70bernachen-spannung" y, wie ich sie einstweilen mit den genannten Forschern bezeichnen will, vermittelst der Formel (vergl. 18i und 182)
berechnet.
Die Beobachtungen reichen, wie benierkt, bis zur kritischen Temperatur heran. Multiplicirt man die Grosse y mit dem Molekular-volumen t» der Fliissigkeit, erhoben zur Potenz 2/3, so nennt Ostwald aus leicht verstandlichen Griinden
22)                                               fl = y fy)1»
die molekulare Oberflacllenspannung, und es variirt diese aus doppelten Griinden, einmal weil y mit der Temperatur sich andert und dann, weil das Molekularvolumen gleichfalls nicht constant bleibt. Es ist schon oft vermuthet worden, dass bei mancken Fliissigkeiten das Molekulargewicht m mit fallender Temperatur zunimmt, indem Molekeln sich ,,associiren", zu Complexen zusammentreten, mit steigender Temperatur wird alsdann m abnehmen und sich dem fiir den Dampf gelten-den Werth nahern. Ferner wachst v mit steigender Temperatur an, also kann jedenfalls mv = to mit wachsender Temperatur sich andern. Ob es zunehmen oder abnehmen wird, hangt von dern Verhaltniss der Veranderung des Molekulargewichtes zu dem der Dichte ab, und es kann wohl sein, dass es erst abnimmt, dann zunimmt oder auch fiir ein bestimmtes Temperaturintervall constant bleibt u. s. f. Die Herren Ramsay und Shields haben nun gefunden, dass fiir gewisse Fliissigkeiten, wenn man fiir sie m unveranderlich annimmt, die molekulare
Ostwald, Zeitsohrift fiir physikalische Chemie, Bd. 12, S. 433 ff.
4*iir die anderen Fliissigkeiten aus einigei allerdings nicht sehr genauen, jedoch fiir diesen Zweck ausreichendeistanz ausgeben miissen. Dann aber bleibt nocb ein Zweifel ubrig, der gegen sie erhoben worden ist. Narnlich sie setzt voraus, dass die Dicbte der Flussigkeiten in der ganzen Substanz, bis zur mathernatiscben Oberflacbe bin, uberall die namlicbe ist. Indessen bat scbon Poisson pfe-directs Vergleichsreihe nicht, doch kann roan zu einer solchen iiber StickstofF gelangcn. Die Resultate sind:
